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279. K. S o he i d: Einige Abkt immlinge  des 6-Chlornaphteline. 
(Eingegangen am 10. Juni 1901.) 

Beim directen Nitriren der Chlornaphtaline iibt zweifellos das  
Chloratom einen ricbtenden Eiiifluss auf die lieu eintretendeo Sub- 
stitucnten ails. Umgekehrt ist aber auch zu erwarten, dass in den 
PO entstandenen Nitro-Chlornaphtalinen das Cblor in seiner Binduogs- 
festigkeit gelockert werde. Wisseiischaftliche Untersuchungen sind 
hierijber noch nicht bekannt geworden; wohl aber haben in den 
letztm Jahren Verfahreii Kingang iri die Technik gefunden, welclie 
;iuf der leichteii Substituirbarkeit des Chlors im nitrirten Chlornaph- 
t d i n  beruhen. Das  Patent I) der Fabrik Elektron in Griesheim gehiirt 
Ilierher, wonach im 1.4-Nitrochlornnphtalin das Chlor leicht durch 
die Amido- bezw. Alkylamido-Gruppe ersetzt werden kann, wenn 
man es mit Ammoniak oder Alkylamineo erhitzt. Entsprechende 
Versuche mit dem $-Chlornapbtalin sind bis jetzt iioch nicht be- 
kannt. 

Das , d - C h l o r n a p h t a l i n  erhalt man in einer Ausbeute von 90- 
95 pCt. der Theorie aus dem $.Naphtylarnin. De hieriiber niehrfach ganz 
entgegengesetzte Ansichten gelussert worden sind 2, und erst kiirzlich 
wieder3) ein Recept zum D i a z o t i r e n  d e s  j 3 - N a p h t y l a m i n s  ver- 
offentlicht worden ist, welches sich fiir den vorliegenden Zweck als 
unbrauchbsr erweist, so mag bier kurz die vou mir befolgte Arbeits- 
iiietbode bekannt gegeben werden. Das Amin (70 g) wird unter Zu- 
satz der berecbneten Menge Salzsaure (20 g oder 42 ccm einer 39- 
procentigen Saure) i n  heissem Wasser (700 g) aufgelast und unter 
fortwiibrendern Scbiitteln schnell wieder abgrkiihlt. Alsdann wird ein 
grosser Ueberscbuss von Salzeaure (100- 150 g, entsprecbend 200- 
300 ccm) zugesetzt und wiederum griindlich geschiittelt. 0 h n e  j e d e  
R i i h l u n g ,  aber unter fortwabrendem kriiftigem Riihren mit der 
Turbine wird alsdann die berechnete Menge einer 10-procentigen 
Satriumnitritlijsung tropfenweise zugeeetzt , bis die Jodstiirkereaction 
eintritt. Die Temperatur Etieg in einetn Fal l  bei den angegebenen 
hlengenverhaltnisen von 120 auf 250; am Ende der Reaction war nur 
noch wenig mehr ale 1 g eines rothbraunen Schlammes in der 
Fliiseigkeit, welcher abfiltrirt werden konnte, wahrend die Oesammt- 
ausbeute an p'-Cblornaphtalin 85 pCt. betrug. In einem anderen Fall 
wurde bei 200 zu arbeiten angefamgen, und die Temperatur stieg auf 
31°; die Ausbeute betrug bierbei nur  etwa 60 pCt. C'nter 00 ist die 
Ausbeute noch wesentlich niedriger. Das Temperaturoptimum diirfte 
-. - 

1) D. R. P. 117006. 
2) A r m s t r o n g  und W y n n e ,  dieee Berichte 87, 80 [1894] (Ref.). 
3) B i i l o w  und S c h l e s i n g e r ,  diese Berichte 38, 3366[1900]. 
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iingefabr bei 1 5 O  liegen. Die Diazofliissigkeit wird nunmehr auf 
dem Wasserbade in eirie heisse Liisung von 8-10 g Kupferchloriir i n  
Salzsaure allrnahlich eingetragen und das Reactionsproduct niit Darnpf 
abdestillirt. Das im Kiihler erstarrende ,9-Chlornaphtalin zeigt schon 
beinitbe den richtigen Sclirnelrpuokt und kaun ohne Weiteres nitrii t 
werden. 

Liist man das fi-Chlornaplitalin in Eisessig auf und versetzt die 
Liisung mit 1 MoL-Gew. starker Salpetersiiure in der Kiilte, so er- 
hiilt man iiach A r m s t r o n g  und W y n n e  ') das 2 . 8 - C h l o r n i t r o -  
n a p h t a l i n .  Dasselbe besitzt den Schmp. 110° (nach A r m s t r o n g  
und W y n n e  116O). Durch Ammoniak oder h i l i n  wird es nicbt ver- 
iindert, auch nicht beim Erhitzen im Rohr auf 140". Neben ihm 
bilden sich aber  noch andere Nitroproducte, die sich in allen gebriiuch- 
lichen organischen Liisungsruitteln sehr leicht aufliisen und sich aus 
rerdiinnten Lijsungen nicht, ilus coiicentrirten r11s allmlhlich erstarrendes 
Oel oder feiner Wandbelag abscheiden. Offenbar ist dieses Oel 
ein Gemiscb. Die Stickstoff bestininlungen mehrerer Proben ergaben 
verschiedene Resultate, welche nuf ein Gemenge von Mononitro-, 
Dinitro- uud Trinitro-Chlornaphtalin scbliessen lassen. Wird dieses 
Gemisch rnit alkoholischem Amirioiiiak iibergossen, so farbt sich die 
l'liissigkeit sofort blutrotb; nach dern Erhitzen auf 130' im zuge- 
schmolzenen Robr ist die Fliissigkeit dunkelbraun, und wenige gelbe 
Iiliimpchen sind in ihr  rertheilt. Der  Alkohol wird verjagt und der 
Riickstand, nachdem mit knltern Wasser eine grosse Menge Salmiak 
xusgelaugt wurde, wieder in Alkohol aufgenarnmen. Es scheidet sicb 
beirn langealnen Verduristeii ein feines, gelbe3 Kryatallpulver aL, ii i  

welcheni sich Huch ganz vereinzelt dunkelrothe Kornchen erkennen 
lassen. Ein einheitliches Product konnte auch hiernus nicht isolirt 
werden. Mit Essigsiiurexnhydrid bildtat sioh keinc Acetylverbindung 
hlit conceritrirter Schwefelsaure iibergossen, wird das Gemenge grau- 
weiss und lijst sicb langsam darin auf Diirch Wasserzusatz wird 
xber das Salz sofort wieder zerlegt. Diese Unbestiindigkeit , sowie 
die Unfiihigkeit, ein Acetylprodtict zu Lddeii, Inssen den Schluss zil, 
dass eiiifiicli oder rnehrfach nitrirte Kaphtylamine rorliegeri , iii 

welchen die Aniidogruppe ihren basisrheri Charakter vollkommen 
verloien hat. Dies ist am einfachsteri zu erklaren niit der Annahme, 
dass e i w  Nitrogruppe orthostliidig zur Aaiidogruppe oteht. A us  
Griiiiden, die erst :ius dmn Folgenden hervorgehen, ist mit Noth- 
wendigkeit anzunebrnen, dass die Stellung I des Naphtalinrings durch 
die Nitrogruppe besetzt ist. 

Wird das p -  Chlornaphtalin rnit der doppelten bis dreifachen 
Menge der Theorie an s tarker  Salpetersaure iibergossen und die Re- 

_- - 
I) Diese Bsrichte 2 1, 704 [IS911 (Ref.). 
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action durch Wasserkiihlung etwas gemassigt, so bildet sich, nament- 
lich wenn man noch einige Minuten auf dem Wasserbade erwarmt, ein 
Dinitrochlornaphtalin. D a s  gleiche Product erhiilt man in etwae 
besserer Ausbeute, wenn man das  Chlornaphtalin rnit concentrirter 
Schwefelsiiure zu einem dicken Brei verreibt und unter guter Kiihlung 
allrniihlich mit der Salpetersfure vermischt. Auch hier ist kurzes Er- 
hitzen auf dem Wasserbade zu empfehlen. Auch wenn in  Eieessig- 
ldsung nitrirt und auf dem Wasserbade langere Zeit erwarmt wird, 
bildet sich dieses Dinitroproduct. Das Nitrirgemisch wird wie ge- 
wiihnlich in  Wasser entlecrt. H a t  die Salpetersaure nicht lange genug 
eingewirkt oder ist die Mischung zu heiss geworden, so erstarrt die 
Masse im Wasser erst ganz allmiihlich. Beim Umkrystallisiren zeigen 
sich d a m  dlige Producte iihnlich den oben beschriebenen. Sicher 
aind sie zum Theil identisch rnit jenen. 

Das ganz reine D i n i t r o c h l o r n a p l < t a l i x i  ist in heissem Alkohol 
eiemlich schwer lijslich, etwas leichter in Eisessig, noch leichter in  
Aceton. Aus Alkohol bildet es kurze, hellgelbe Nadeln, die scharf 
bei 174O schmelzen. 

0.2117 g Sbst.: 0.1181 g AgCl (nsch Carius) .  
C,oHsO~N2C1. Ber. C1 14.03. Get C1 13.79. 

Das Chloratom ist ausserordentlich leicht ersetzbar. Wird das 
Dinitrochlornaphtalin rnit alkoholischern oder wassrigeni Ammoniak 
iibergossen, eo farbt es  sich sofort hellroth, urn nach einigem Stehen 
schon bei gew6hnlicher Temperatur in  dae gelbbraune Amid iiberzu- 
gehen. I m  zugeschmolzenen Rohr 2 Stdn. rnit alkoholischem Am- 
moniak auf 1400 erhitzt, liefert es quantitativ dae D i n i t r o n a p  h t y l -  
a m i n  in diinnen dunkelgelben Nadeln, die unscharf bei 218O schmel- 
een. Sie sind rnit tiefgelber Farbe liislich in heissem Weingeist, Eis- 
essig und Aceton, nnr wenig in siedendem Wasser. Mit warmer con- 
centrirter Schwefelsiiure werden eie gelbgrau und liisen sich darin anf; 
Wasser fiillt sie wieder aus. Essigslureanhydrid bildet keine Acetyl- 
verbindung. 

0.2132 g Sbst.: 34.1 ccm N (14O, 737 rum). 

Anilin wirkt in  der Wiirme ebenso energisch ein wie Ammoniak. 
Am einfachsten liisst sich das Phenyl -dini tronaphtylamin dar- 
stellen, wenn man in die heisse LBsung des Dinitrochlornaphtalins 
das Anilin im Ueberschuss hineingiesst. Beim Erkalten scheidet es 
sich dann in feinen gelben Nadeln aus. In iihnlicher Weise reagiren 
a- und g-Naphtylamin. Auch nassrige Kalilauge ersetzt bei liingerem 
Kochen das Chlor unter gleichzeitiger Bildung von zahlreichen hrtr- 
zigen Producten. Alkoholische Kalilauge wirkt schnell ein, doch ist 
hierbei die Ausbeute sehr gering. Es scheint, als wirkte hier die 

CloH?O*N3. Ber. N 18.06. Gef. N 18.39. 
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Lauge anch auf die Nitrogriippe ein; doch sind die Versuche hieriiber 
nicht weiter verfolgt worden. Behsndelt man das  Dinitrochlornaphtalin 
mit Phenylendiamin , indem man beide Verbindungen zuaammen- 
schmilzt , so zersetzt sich das  Gemenge pltitzlich unter starker Rauch- 
entwickelung, und es hinterbleibt eine porii3e Schlacke. Hier liegt 
vermuthlich ein Oxydationsvorgang vor. 

Da Dinitro-t-chlornaphtaline bis jetzt in der Litteratur nicht be- 
echrieben sind, wurde versncht, iiber das Dinitronaphtylamin zu einem 
bekannten Dinitronaphtalin zu gelangen. Es wurde hierbei in  ver- 
schiedener Weise zu diazotiren versucht. Das Amin wurde in con- 
cenkirter Schwefelsaure geliist und dann unter Kiihlung auf -go ent- 
weder gasfiirmiges Salpetrigsauregas (erhalten aus Nitrit ond Schwefek- 
eaure) oder festes Natriumnitrit langsam eingetragen. 

Die Diazotirung trat zwar ein, aber nur unvollkommen. Beim 
Umkochen mit vielem Alkohol exitstand stets nur ein N i t r o n a p  h t a l i n -  
d i a z o x y d ,  das bei 1570 verpuffte und alle Eigenschaften zeigte, welche 
das von Giiss’) aus 1.6-Dinitronaphtylamin stets beim Diazotiren 
erhalteue Product besitzt. Ein Vergleich mit dem von Hrn Dr. G I s s  
liebenswiirdigst zur Verfiigung gestellten Praparat liess iiusserlich 
keinen Unterschied erkennen. Der  Explosionspunkt des Giiss’schen 
Nitronaphtalindiazoxyds liegt allerdings um einige Grade niedriger ; 
doch schwankt derselbe in ziemlich weiten Grenzen, j e  nach der 
Schnelligkeit des Erhitzens. Hr. Professor K e  h r m a n  n hatte die 
Freundlichkeit, brieflich das  Verfahreii mitzutheilen , nach welchem 
es ihm gelnngen war, das 1 .G-Dinitronaphtalin zu erhalten*). Seine 
Vorschrift unterscheidet sich von dem beschriebenen Verfahren dn- 
durch, dass statt des festen Nitrits eirie concentrirte Liisung verwendet 
wird. Als die concentrirt-schwefelsaure Liisung nur mit Eiswasser 
gekiihlt wurde, gelang es in der That ,  den griissten Theil des an- 
gewandten Amins in die Diazoverbindung iiberzufiihren. Beim Um- 
kochen mit einem grossen Ueberschuss von starkem Alkohol entstand 
jedoch jeweils auch hier ausachliesslich dns N i t r o n a p h t a l i n d i a z -  
o x y d .  Reines, aus 1.6-Dinitro-p-naphtolather dargestelltes 1.6-Dinitro- 
@-naphtylamin lieferte hierbei ebenfalls nur das  Diazoxyd vom Er- 
plosionspunkt 150-157O. Die Bildung des Diazoxyds ist nur mog- 
lich, wenn eine Nitrogruppe sich orthostiindig zur  Amidogruppe 
befindet. Damit ist zugleich die schwierige Diazotirbarkeit und Un- 
bestandigkeit der Salze erklart. Die zweite Kitrogruppe befindet sich 
im auderen Kern. Bewieseu wird dies dadurch, dass beim Oxpdiren 
des Dinitrochlornaphtalins niit alkalischem Perniangauat in gel inger 

I) Journ.  f. prakt. Chem. [2] 43, 33; diese Berichte P i ,  2313 [I8941 
a) Diese Berichte 31. 2419 [18951. 

- 
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Menge eine chlorfreie Nitrophtalsaure erhalten wird, die sich durch 
ihre auffallend grosse Loslichkeit in Wasser nnd Alkohol auszeichnet. 

Die Stellung der anderen Nitrogruppe ist durch diese Arbeit 
nicht naher feetgelegt. Wahrscheinlich ist die Stellung 6 auf Grund 
des durchaus gleichen Aussehens und Verhaltens des vorliegenden 
Dinitronaphtylamins und des 1.6 - D i n i t r o n  a p  h t y  1 a m  i n s  von G Pss, 
wenn auch irn Schmelzpunkt keirie Uebereinstimrnung zu erreichen war. 

Unter etwas abgebder ten  Versuchsbedingnngeu erhalt man aus 
dem 6-Chlornaphtalin ein a n d e r e s  D i n i t r o p r o d u c t .  Man verreibt 
das Chlornaphtalin mit concentrirter Schwefelsaure und tragt, ohne 
um Kiihlung besorgt zu sein, 2 Mo1.-Oew. starker Salpeterstiure in die 
Fluseigkeit ein. Alsdann erwarmt man noch 8-10 Stunden auf dern 
Wasserbade. Das  Reactionsproduct wird beim Eingiessen in Wasser 
zunachst breiig und erstarrt nach einigen Minuten zu eioer braun- 
gelben kijrnigen Masse. Nachdem sie mehrfach rnit Sodal8sung und 
Wasser ausgelaugt ist, wird sie mit wenig Weingeist nochmals aus- 
gekocht. Der  hierbei verbleibende Riickstand wird aus vie1 Wein- 
geist oder besser auR Eisessig umkrystallisirt. In ganz reinem Zu- 
stande etellt e r  sodann blaesgelbe, sehr diinne, glanzlose Krystall- 
nadeln dar ,  welche bei 175O schmelzen. Die Lsslichkeit ist etwas 
grijsser, als die des isomeren Dinitrochlornaphtalins. Mit Ammoniak 
setzt e r  sich in alkoholischer Losung bei 1300 sehr leicht um und 
liefert ein braunes, blaulich fluorescirendes, in breiten tafeltihnlichen 
Prismen krystallisirendes D i n i  t Ton a p  h t  y 1 a m  i n vom Schmp. 222O. 
Das Aniin ist ausserst schwer in  siedendem Wasser, etwas leichter 
in heissem Alkohol liislich. 

0.2157 g Sbat.: 35.6 ccm N (144 734 mm). 
C l o H 7 0 4 N ~ .  Ber. N 18.06. Gef. N 18.74. 

Das Amin bildet mit concentrirter Schwefelsaure ein weieees Salz, 
das  durch Wasser wieder zerlegt wird. Wird es  mit concentrirter 
Schwefelsaure fein verrieben und in einer Kaltemischung bei Oo bie 
7 0 festee Natriumnitrit in grossem Ueberschuss eingetragen, so wird 
dss  Amiu sehr gut diazotirt; beim Umkochen mit Alkohol und nach- 
herigen Entfiirben mit Thierkohle entsteht leicht in  grossen sechs- 
seitigen Tafeln das  1 . 8 - D i n i t r o n a p h t a l i n  vorn Schmelzpunkt 168O. 
Schwierigkeiten sind hierbei gar keine zu bemerken, im vollsten Gegen- 
satz z u  dem isomeren Dinitronaphtylamin. 

Urn einen Stellungsnachweis fiir die beiden Nitrogruppen :des 
vermeintlichen 1.6-Dinitroproductes zu fiihren, wurde u. a. versucht, 
im I .6- und irn 1.8-Dinitro-B-Naphtolather die OxPthylgruppe mittelet 
Phorphorpentachlorid durch Chlor zu ersetzen. 

Weder im einen noch irn anderen Fall- jedoch wirkt der Chlor- 
phosphor in der  gewiinschten Weise eiu. Eigenthiimlich ist es, dass 
das 1.8-Dinitrocblornaphtalin nicht gleichzeitig, sondern etwae spater 

117* 
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sich bildet als das andere Product. Wenn die Temperatur hober ge- 
stiegen ist, iibt die Schwefelsaure einen richtenden Einfluss aus, ohne 
selbst in  die Verbindung einzutreten. 

Neben den Dinitrochlornapthalinen bildet sich stets ein T r i n i t r o -  
derivat. 

Man gewinnt es am leichtesten, wenn man die heissen alkoholi- 
schen Ausziige des 1.8 - Dinitrochlornaphtalins krystallisiren 18sst. 
Dann muss man vielmale umkrystallisiren, om einen constanten 
Schmelzpunkt zu erhalten. Durch ganz geringe Beimengungen wird 
e r  nusserordentlich herabgedriickt. Ein Product, das nach der fiinften 
Krystallisation aus Eisessig bei 750 schmolz, verfliissigte sich nach 
der zwiilften unscharf bei 1450. Auch die Liislichkeit nimmt mit zu- 
nehmender Reinheit ziemlich stark ab. Fiir die erste der nachstehen- 
den Analysen wurde das Trinitrochlornaphtalin sechs Mal, fiir die 
zweite zehn Ma1 umkrystallisirt. 

0.2048 g Sbst.: 23.8 ccm N (70, 747,5 mm). - 0.2065 g Sbst.: 26 ccm N 
(13.50, 741.5 mm). 

C ~ O H ~ O ~ N B C I .  Ber. N 14.16. Gef. N 13.87, 14.48. 
Hinsichtlich der Structur ist nicht zu zweifeln, dass das Trinitro- 

derivat das 1.6.8 - T r i  n i  t r  o - 2- C h 1 o r  n a p  h t a l i n  ist. Ein exacter 
Beweis steht noch aus. 

Daa Chloratom ist auch hier sehr reactionsfiihig, indem es sich 
gegen Ammonisk und Amine leicht austauscht. Untersuchungen hieriiber 
sind noch im Gang. 

Herr  Dr. Gass ,  welcher mich mit seinen Erfahrungen iiber das 
vorstehende Arbeitsgebiet, sowie mit Material aus seiner eigenen 
Praparatensammlung jeder Zeit unterstiitzte, sage ich auch a n  dieser 
Stelle meinen verbindlichsten Dank. 

F r  e i  b u rg  i. B., Laboratorium der Oberrealschule. 

280. R i c h a r d  W i l l e t l t t e r  und C h a r l e s  Hol lander :  
IJyntheee der Eogoninsilure. 

[Vorlhfige Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der kgl. Akademie 
der Wisseoschaften zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 10. Juni  1901.) 

Die Ecgoninsaure, welche C. L i e b e r m a n n ' )  bei der Oxydation 
von Ecgonin, sowie von Tropin nls Nebenproduct d e r  Tropinsaure 
auffand, bedeutete bis in die letzte Zeit wohl den einzigen, noch 
giinzlich dunklen Punkt  in der Tropingruppe. Vor Kurzem erkannten 

~~ 

'1 Diese Berichte 23, 2518 [1890] und 24, 606 [1891]. 




